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【序】近年，カルコパイライト型半導体である Zn2(1-x)(AgIn)xS2 固溶体 ( ZAIS ) のナノ粒
子 ( NPs ) が合成された 1 )。ZAIS NPs は環境負荷の小さい複数元素から構成されている
ことから実用面に優れており，太陽電池や光触媒応用の面で注目されている。ZAIS NPs 
は，非常にブロードな欠陥発光を示すにもかかわらず，数 10％以上の高い発光量子収率を
示し，再加熱処理によってさらに大きく増加することが報告されている 1 )。しかし，ZAIS 
NPs の発光ダイナミクスやオージェ再結合などの励起子間相互作用に関しての報告はほ
とんどない。本研究では，組成の異なったいくつかの ZAIS NPs を用い，フェムト秒分光
により励起子ダイナミクスや欠陥発光の解析を行い，組成との関係を明らかにした。また，
ポリメタクリル酸メチル  ( PMMA ) 中に分散させた ZAIS NPs 薄膜を作製し，オージェ
再結合ダイナミクスの温度依存性を明らかにしたので報告する。  
【実験】ZAIS NPs は前駆体である(AgIn) xZn2(1- x)(S2CN(C2H5)2)4をオレイルアミン中で
熱分解することによって得た 1 )。得られた ZAIS NPs を再加熱処理することによって，発
光量子収率 ( QY ) は 5～30％から 20～70％に増加した。フェムト秒過渡吸収スペクトル
及び発光寿命は，Ti:Sapphire レーザーの 2 倍波 ( 400 nm ) を励起光に用いた pump- 
probe 法と single-photon timing 法により行った。また，低温測定では ZAIS NPs を
PMMA 溶液に分散させて薄膜を作製したものを用いた。  
【結果と考察】x = 0.4 から x = 1.0 の AgInS2に  
すると，吸収スペクトル，発光励起スペクトル，お
よびブロードな欠陥発光スペクトルは長波長シフト
し，平均発光寿命は 5 ns から 370 ns へと大幅な増
加が観測された。また，熱処理によって発光スペク
トルや吸収，励起スペクトルは短波長シフトし，図
1 に示すように平均発光寿命は熱処理前に比べさら
に大きく増加した。また短波長に比べ長波長で寿命
が長くなる傾向にあり，多くの欠陥発光に特徴的な
振る舞いを示した。ZAIS NPs の吸収は欠陥により
非常にブロードでバンドギャップ  ( Eg ) を求めるのが困難である。過渡吸収分光では
図 1 ZAIS ( x = 0.9 ) ナノ粒子の発光
減衰曲線  ( 励起波長：400 nm ) 
state fillingによって 1S(e)が明確に見えるため，ZAIS NPs 
の Egを初めて求めた。x = 0.8 から x = 1.0 にすると Egは
2.5 eV から 2.1 eV になり，再加熱処理による大きな変化
はなかった。図 2 に示す過渡吸収スペクトルでは，測定し
た全ての ZAIS NPs においてブリーチピークが数百 fs 以
内に長波長シフトした。これは，励起された電子が 1S(e)
状態を占有した後に，欠陥準位へ遷移していると考えられ
る。また，過渡吸収スペクトルのブリーチピーク波長にお
ける過渡吸収ダイナミクスは，励起光強度が大きくなる
と速い減衰成分が現れていることから，この速い減衰成
分がオージェ再結合に関与していると考えられる。過渡吸収ダイナミクスのグローバル解
析により，オージェ再結合の時定数  ( Auger ) を求めた。Augerは再加熱処理をした ZAIS 
NPs の方が小さくなった。しかし，再加熱処理すると ZAIS NPs の粒径がわずかに大き
くなり，一般的に知られている事実に反することから，オージェ再結合には欠陥が関与し
ており，再加熱処理によって深い欠陥準位の割合が減尐したと考えられる。  
ZAIS NPs のオージェ再結合の欠陥特性を調べるために，PMMA 薄膜を作製し低温で過
渡吸収測定を行った。低温における過渡吸収スペクトルのブリーチピークは，室温に比べ
長波長側に広がっていた。また， Augerは図 3 に示すように低温程短くなり，過去に報告
されている内容に反する結果が得られた 2, 3 )。これらの結果から，図 4 に示す ZAIS NPs の
エネルギーモデル図を提案した。低温では，深い欠陥準位まで緩和した電子が浅い欠陥準
位への遷移が困難になった為，低温程  Auger が短くなったと考えられる。  
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図 2 ZAIS ナノ粒子  ( x = 0.9，
未処理  )の過渡吸収スペクトル  
 
図 4 ZAIS ナノ粒子の低温におけるエネル
ギーモデル図  
図 3 オージェ再結合  ( x = 0.9，未処
理  )の時定数  Auger の温度依存性  
